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Liq. crystalline (LC) cpds. of formula 
Z^Y-A-Y-M-Y-A-Y-Z (1) 

are new. 

Z = polymerisable gp.; 

Y - direct bond, O, S, COO, OCO, CONR or NRCO; 
A = spacer gp.; 

M = a mesogenic gp. of formula -Phe-B-Phe-, gp. (i), gp. (ii) 



A 



A (4-B, 9-A2A, 1 2-L3B) HBPU, 7-D 1 2, 1 0-A3, 1 0- I 
A15, 10-A16A, 10-A20A, 10-D1C, 10-D3, 10-E4A, 10-E4C, 10-G1, 
10-G2A1, 10-G2A2, 10-H1, 10-H3C2, 10-J2A1, 10-J2B3) G(3-B2D, 
4-B)U3-DlDK3-G5A) 



Phe 





(i) p~\ ■ (ii) N" 

N= 

or -Cyc-B-Cyc- (with Phe = 1,4-phenylene; Cyc = 1,4-cyclohexylene); 
B 

COO, OCO, CH 2 0, OCH 2 , COS, SCO, gp. (iii), gp. (iv), 
(iii) , v ( . v) 





CH-CH, OCH2-Ar-CH 2 0, CHzO-Ar-OCrfc, OCH2-Ar-0-CH 2 , CHaO- 
At-CHtO, OOC-Ar / -COO, OOC-Ar"-COO, COO-Ar-COO, OOC- 
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f-OCO, -N=N-, N(0)=N-, CH 2 0-Ar-, -Ar-OCH 2 -, Gp. (v>(x), 

(/ — o 



~CH 




He 



He 




(viii) 



3_r _^yr' 




C(0)0-Ar-0CH2, CH 2 0-Ar-COO, CH 2 0-Ar-OCO, C(0))-Ar-OCH 2 , 

OC(0>Ar-OCH 2 , OC(0)-Ar-, -Ar-COO, C(0)0-Ar- or p-Phe-OCO 

(with Ar = 1,4-phenylene substd. with Ri and R 2 ; 

Ari = dimethyl- 1,4-phenylene; 

Ar" = 1 ,4-phenylene substd. with R 3 and R4); 

R = H or 1-4C alkyl; 

Ri, R 2 = H, 1-15C alkyl, alkoxy, alkoxycarbonyl, monoalkylarnino- 
carbonyl, aikylcatbonyl, alkylcarbonyloxy or alkylcartonylamino, 
formyl, F, O, Br, CN, OH or nitro; 
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R 3 = 2-15C alkyl, or other gps. as for R1/R2 from alkoxy onwards; 
R4 = as forRi; 
n =2, 3 or 4. 

MORE SPECIFIC A LLY 

Z = CH 2 =CH-, CH 2 =CMe-, CH 2 =CH=C(C1)- or CH 2 =CH-Phe-; 
Y = O, COO or OCO; 

A - 2-20C alkylene, opt with 3 or 4 C atoms replaced by ether O; 
M = -Phe-B-Phe-; 

B = as above, except COS, SCO, (iii), (iv), CH=CH, OOC-Ar'-COO, 

OOC-Ar"-COO, N=N and N(0)=N; 

R Ia R 2 = H, Me, Et, 8-15C alkyl, OMe, OEt, 8-15C alkoxy, 

methoxycarbonyl, 8-15Calkoxycarbonyl, formyl, acetyl, 8-15C 

alkylcarbonyl, F, CI, Br, CN, acetoxy, 8-1 5C alkylcarbonyloxy, OH 

or nitro, pref. any of these gps. except 8-15C gps.; 

n=2, 3 or 4. 

USE 

Used as orientation layers for LC materials, as photocrosslmkable 
adhesi ves, monomers for the prodn. of LC polymers, base materials 



for the prodn. of chiraDy dopable polymerisable IX! systems, 
polymerisable matrix monomers for polymer-dispersed displays, or 
base materials for polymerisable LC materials for the prodn. of optical 
components, and also for the prodn. of cholesteric LC dyes (claimed). 

ADVANTAGE 

Provides new, polymerisable nematic LC materials with a wide 
nematic phase range and clear points below 120 deg.C, which can be 
processed at below 120 deg.C. These cpds. can be polymerised to give 
highly crosslinked polymers with a "frozen-in" LC phase structure. 

EXAMPLE 

A mixL of 5 g 2,5-bis-(4-hydroxybenzylidene) cyclopentanone, 
5. 3 g 6-chlorohexanol, 5.2 g K 2 CCb, 0.5 g KI and 50 ml DMF was 
heated for 5 hrs. at 100 deg.C, and then worked up by filtration, 
washing with DMF and water, and drying to give 7 g 2,5-bis-(4- 
(omega-hydroxyhexyloxy) hydroxybenzylidene) cyclopentanone, 
m.pt 192-194 deg.C (cpd. H). 

A mixL of 7 g (II), 1 1 g acrylic acid, 1 g p-tohiene-sulphonic 
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acid, 0. lMhydroquinone and 1 00 ml 1 , l^BRhloToethane was 

'^efluxe^or 6 Tits, with sepn. of water, then the cooled mixt was 
treated with 100 ml water, and the organic phase was sepd and 
worked up by evapa , chromatography on silica gel 60 (with 
toluene/EtOAc 8/2 as eluent) and recrystallisation from emanol, to 
give 3.8 g 2,5-bis-(4-(omega-acryloxy-hexyioxy) 
hydroxybenzylidene) cyclopentanone (I) (m.pt 1 15-120 deg.C). (KB) 
(38ppt712DwgNo.0/0) 
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(54) Title: NEW POLYMERISABLE UQUID CRYSTAL COMPOUNDS 

(54) Bezeichnung: NEUE POLYMERISIERBARE FLOSSIGKRISTALUNE VERBINDUNGEN 

(57) Abstract 

Liquid crystal compounds have the general formula (I) Z-Y-A-Y-M-Y-A-Y-Z, in which the residues Z represent independently from 
each other a polymerisable group, the residues Y represent independently from each other a direct bond, O, S, COO, OCO, CONR or 
N(R)CO, the residues A represent independently from each other a spacer and M represents a mesogenic group. These compounds are for 
example useful for producing dyes in the form of cholesteric liquid crystals. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft flussigkristalline Verbindungen der allgemeinen Fonnel (I) Z-Y-A-Y-M-Y-A-Y-Z, in der die Reste Z unabhangig 
voneinander eine polymerisierbare Gruppe, die Reste Y unabhangig voneinander eine direkte Bindung, O f S, COO, OCO, CONR oder 
N(R)CO, die Reste A unabhangig voneinander ein Spacer und M eine mesogene Gruppe bedeuten. Die erfindungsgemfifien Verbindungen 
eignen sich beispielsweise zur Herstellung von cholesterisch flussigkristallin geordneten Farbmitteln. 
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Neue polymerisierbare f lussigkristalline Verbindungen 
Beschreibung 

5 

Wie fur f ormani sot rope Medien bekannt, kennen beim Erwarmen 
f lussigkristalline Phasen, sogenannte Mesophasen, auftreten. Die 
einzelnen Phasen unterscheiden sich durch die raumliche Anordnung 
der MolekQlschwerpunkte einerseits sowie durch die Molekulanord- 

10 nung hinsichtlich der Langsachsen andererseits (G.W. Gray, 

P. A. Winsor, Liquid Crystals and Plastic Crystals, Ellis Horwood 
Limited, Chichester 1974). Die nematisch f lussigkristalline Phase 
zeichnet sich dadurch aus, dafi lediglich eine Orient ierungs fern- 
ordnung durch Parallellagerung der Molekai langsachsen existiert. 

15 Unter der Voraussetzung, daS die die nematische Phase aufbauenden 
Molekule chiral sind, entsteht eine sogenannte cholesterische 
Phase, bei der die Langsachsen der Molekule eine zu ihnen senk- 
rechte, helixartige Oberstruktur ausbilden (H. Baessler, Fest- 
kdrperprobleme £1, 1971). Der chirale Molekulteil kann sowohl 

20 im f lussigkristallinen Molekul selbst vorhanden sein als auch 
als Dotierstoff zur nematischen Phase gegeben werden, wobei die 
cholesterische Phase induziert wird. Dieses Phanomen wurde zuerst 
an Cholesterolderivaten untersucht (z.B. H. Baessler, M.M. Labes, 
J. Chem. Phys., 52, 631 (1970); H. Baessler, T.M. Laronge, 

25 M.M. Labes, J. Chem. Phys., 51-799 (1969); H. Finkelmann, 

H. Stegemeyer, Z. Naturforschg. 2 8a . 799 (1973); H. Stegemeyer, 
K.J. Mainusch, Naturwiss., 5&, 599 (1971), H. Finkelmann, 
H. Stegemeyer, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 23., 869 (1974)). 

30 Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte optische Eigen- 
schaften: eine hohe optische Rotation sowie einen ausgepragten 
Circulardichroismus, der durch Selektivref lexion von zirkular 
polarisiertem Licht innerhalb der cholesterischen Schicht ent- 
steht. Die je nach Blickwinkel unterschiedlich erscheinenden 

35 Farben sind abhangig von der Ganghdhe der helixartigen Ober- 
struktur, die ihrerseits vom Verdril lungs vermOgen der chiralen 
Kon^onente abhangt . Dabei kann insbesondere durch Anderung der 
Konzentration eines chiralen Dotierstoff es die Ganghdhe und damit 
der Welleniangenbereich des selektiv ref lektierten Licht es einer 

40 cholesterischen Schicht variiert werden. Solche cholesterischen 
Systeme bieten fur eine praktische Anwendung interessante 
MCglichkeiten. So kann durch Einbau chiraler Molekulteile in 
mesogene Acrylsaureester und Orientierung in der cholesterischen 
Phase, z.B. nach der Photovernetzung, ein stabiles, farbiges 

45 Netzwerk hergestellt werden, des sen Konzentration an chiraler 
Koraponente dann aber nicht mehr verandert werden kann (G. Galli, 
M. Laus, A. Angelon, Makromol. Chemie, lfil, 289 (1986)). Durch 
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Zumischen von nichtvernetzbaren chiralen Verbindungen zu nemati- 
schen Acrylsaureestern kann durch Phot over netzung ein farbiges 
Polymer hergestellt werden, welches noch hohe Anteile lOslicher 
Komponenten enthalt (I. Heyndricks, D.J. Broer, Mol. Cryst. Liq. 
5 Cryst. 2S11, 113 (1991)). Weiterhin kann durch statistische Hydro- 
silylierung von Gemischen aus Cholesterolderivaten und acrylat- 
haltigen Mesogenen mit definierten zyklischen Siloxanen und 
anschliefiende Photopolymerisation ein cholesterisches Netzwerk 
gewonnen werden, bei dem die chirale Komponente einen Anteil von 
10 bis zu 50 % an dem eingesetzten Material haben kann; diese Poly- 
mer isate enthalt en jedoch noch deutliche Mengen lCslicher Anteile 
(F.H. Kreuzer, R. Maurer, Ch. Muller-Rees, J. Stohrer, Vortrag 
Nr. 7, 22. Freiburger Arbeit stagung Fltissigkristalle, Freiburg, 
1993). 

15 

in der Anmeldung DE-OS-3 5 35 547 wird ein Verfahren beschrieben, 
bei dem eine Mischung cholesterolhaltiger Monoacrylate \lber eine 
Photovernetzung zu cholesterischen Schichten verarbeitet werden 
kann. Allerdings betragt der Gesamtanteil der chiralen Komponente 
20 in der Mischung ca. 94 %. Als reines Seitenkettenpolymer ist ein 
solches Material zwar mechanisch nicht sehr stabil, eine Erhdhung 
der Stabilitat kann aber durch hochvernetzende Verdunnungsmittel 
erreicht werden. 

25 Neben oben beschriebenen nematischen und cholesterischen Netz- 
werken sind auch smektische Netzwerke bekannt, welche ins- 
besondere durch Photopolymerisation/Photovernetzung von smektisch 
fiassigkristallinen Materialien in der smektisch fiassig- 
kristallinen Phase hergestellt werden. Die hierfOr verwendeten 

30 Materialien sind in der Regel symmetrische, f lussigkristalline 
Bisacrylate, wie sie z.B. D.J. Broer und R. A.M. Hikmet, Makromol. 
Chem., 190, 3201-3215 (1989) beschrieben haben. Diese Materialien 
weisen aber sehr hohe Klartemperaturen von > 120°C auf , so da£ 
die Gefahr einer thermischen Polymerisation gegeben ist. Durch 

35 Zumischen chiraler Materialien k6nnen beim Vorliegen einer 
S c -Phase piezoelektrische Eigenschaf ten erzielt werden 
(R. A.M. Hikmet, Macromolecules 25. S. 5759, 1992). 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Herstellung neuer 
40 polymerisierbarer nematisch f lussig)cristalliner Materialien, 
die allein Oder in Mischungen mit anderen polymer isierbaren 
nematischen Flussigkristallen breite nematische Phasenbereiche 
und Kiartenperaturen unterhalb 120°C auf weisen und die unterhalb 
von 120°C verarbeitet werden kdnnen. 
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Diese Aufgabe wird erf indungsgema& durch die f lussigkristallinen 
Verbindungen der allgemeinen Formel I 

Z Y A Y — M Y — A Y Z I , 

5 

gelfcst, in der die Reste 

Z unabh&ngig voneinander eine polymer isier bare Gruppe, die 
Reste 

10 

Y unabhangig voneinander eine direkte Bindung, O, S, COO, OCO, 
CONR oder N(R)CO, die Reste 

A unabhangig voneinander ein Spacer und 

15 

M eine mesogene Gruppe der Formel 



20 



30 




oder — ^"h"^— b — ^"h^— sind, wobei 



25 

B COO, OCO, CH 2 0, OCH 2 , 

O O 



II II o 
— c — s , — s — C , < 

o 




35 



40 



45 
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R Wasserstoff oder Ci- bis C4-Alkyl, die Reste 

R 1 und R 2 unabhangig Wasserstoff, Ci- bis Cis-Alkyl, 

Ci- bis Cis-Alkoxy, Ci- bis Cis-Alkoxycarbonyl , Ci- bis 
5 Cis-Monoalkylaminocarbonyl, Formyl, Ci- bis C 3.5- Alky lcarbonyl, 

Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Ci- bis Ci 5 -Alkylcarbonyloxy , 
Ci- bis Cis-Alkylcarbonylamiiio, Hydroxy oder Nitro, 

R 3 C 2 - bis Cis-Alkyl, Ci- bis Ci 5 -Alkoxy, C x - bis C i5 -Alkoxy- 
10 carbonyl, Ci- bis Cis-Monoalkylaminocarbonyl , Formyl, 

Ci- bis Cis-Alkylcarbonyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, 
Ci~ bis Cis-Alkylcarbonyloxy , Ci- bis Cis-Alkylcarbonylamino, 
Hydroxy oder Nitro, 

15 R 4 ein Rest R 1 und 

n 2,3 oder 4 sind. 

Bevorzugte Gruppen Z sind solche, die durch einen photochemi- 
20 schen Initiierungsschritt polymerisiert werden kdnnen, also ins- 
besondere Gruppen der Struktur: CH 2 =CH-, CH 2 =CC1, CH 2 =C(CH 3 )- oder 
4-Vinylphenylyl, Bevorzugt sind CH 2 =CH- , CH 2 =CC1- und CH 2 =C(CH 3 )-, 
wobei CH 2 =CH- und CH 2 =C(CH 3 )- besonders bevorzugt sind. 

25 Fur Y sind neben einer direkten Bindung insbesondere Ether- und 
Estergruppen zu nennen. 

Als Spacer A konnen alle fOr diesen Zweck bekannten Gruppen 
verwendet werden. Ublicherweise sind die Spacer uber Ester- 

30 oder Ethergruppen oder eine direkte Bindung mit Z verknapft. 
Die Spacer enthalten in der Regel 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 
12 C-Atome und kSnnen in der Kette z.B. durch O, S, NH oder NCH 3 
unterbrochen unterbrochen sein. Als Substituenten fur die Spacer- 
kette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl oder 

35 Ethyl in Betracht. Reprasentative Spacer sind beispielsweise 
( CH 2 ) p , ( CH 2 CH 2 0 ) q CH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 , 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CI 

i i i i i 

CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 , ( CHCH 2 0 ) qCHCH 2 , ( CH 2 ) 6 CH oder CH 2 CH 2 CH , 

40 

wobei q 1 bis 3 und 
und p 1 bis 12 sind. 

Die Substituenten R 1 und R 2 oder R 3 und R 4 in den Res ten B konnen 
45 Wasserstoff oder die angegebenen Reste sein. Bevorzugt sind 
solche Reste, die die Ausbildung von smektischen Phasen unter- 
drucken und die von neraatischen Phasen fdrdern. Vorzugsweise ist 
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einer der R-Reste Wasserstoff . Von den genannten Substituenten 
sind Chlor, Brom, Cyan, Fluor, Hydroxy, Methyl, Ethyl, Methoxy, 
Ethoxy, Methoxycarbonyl, Formyl, Acetyl und Acetoxy sowie langer- 
kettige mit > 8 C-Atomen bevorzugt. 

5 

Die Her st el lung der Verbindungen der Formel I erfolgt nach an 
sich bekannten Methoden. Einzelheiten zur Herstellung kdnnen den 
Beispielen entnommen werden, in denen sich Angaben Ober Teile und 
Prozente, sofern nicht anders vermerkt, auf das Gewicht beziehen. 
10 Die Verbindungen der Formel I sind f lassigkristallin und kdnnen 
in Abhangigkeit von der Struktur smektische oder nematische 
Phasen ausbilden, Sie sind fur alle Zwecke geeignet, bei denen 
man Oblicherweise f lassigkristalline Verbindungen verwendet. 

15 Die erfindungsgemafien Verbindungen weisen allein, in Mischungen 
untereinander oder gemischt mit anderen f lassigkristallinen 
Verbindungen Phasenstrukturen wie niedermolekulare Fiassigkeiten 
auf, lassen sich jedoch durch radikalische oder ionische Poly- 
mer i sat ionsverfahren, welche durch eine photochemische Reaktion 

20 gestartet werden kdnnen, in hochvernetzte Polymere mit einge- 
frorener f ltissigkristalliner Ordnungsstruktur iiberfahren. 

Zur Einstellung gewunschter Eigenschaf ten kann es zweckmafiig 
sein, Mischungen von Verbindungen der Formel I oder Mischungen 
25 mit anderen Fiassigkeiten zu verwenden, wobei diese Mischungen in 
situ oder durch mechanisches Mischen hergestellt werden kdnnen. 

Die erf indungsgemaSen Verbindungen eignen sich insbesondere als 
Orientierungsschichten fur f lussigkristalline Materialien, als 

30 photovernetzbare Kleber, als Monomere zur Herstellung flilssig- 
kristalliner Netzwerke, als Basismaterial zur Herstellung von 
chiral dotierbaren polymer isierbar en Flussigkristallsystemen, als 
polymer isier bare Matrixmonomere fur polymer dispergierte Displays 
oder als Basismaterial fur polymerisierbare, f lassigkristalline 

35 Materialien far optische Bauelemente, wie Polarisatoren, Ver- 
z6gerungsplatten oder Linsen. 

Beispiele 

40 Die Schmelztemperaturen wurden polar i sat ionsmikroskopisch aufge- 
nommen. Die Tenperaturkontrolle erfolgte in einem Mettler Mikro- 
skopheiztisch FP80/82. 



45 
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Beispiel 1 

Herstellung von 2 , 5-Bis- (4- (co-acryloxyhexyloxy ) -hydroxy- 
benzyliden) -cyclopentanon 

5 

a) 2 , 5-Bis- (4-hydroxybenzyliden) -cyclopentanon 



10 




2, 5-Bis- (4-hydroxybenzyliden) -cyclopentanon wurde nach 
Gangadhara und Kaushal Kischare, Macromolecules, 2£, 2995 
15 (1993) hergestellt. 

b) 2, 5-Bis- (4- ((D-hydroxyhexyloxy ) -hydroxybenzyliden) -cyclo- 
pentanon 



20 




Eine Mischung aus 5 g 2 , 5-Bis- (4-hydroxybenzyliden) -cyclo- 
25 pentanon, 5,1 g 6-Chlorhexanol, 5,2 g Kaliumcarbonat , 0,5 g 

Kaliumiodid und 50 ml Dimethylf ormamid wurde unter ROhren 5 h 
auf 100°C erhitzt. Nach AbkOhlen auf Raumteraperatur wurde der 
entstandene Niederschlag abfiltriert, mit wenig Dimethyl- 
f ormamid und dann mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man 
30 erhielt 7 g der obigen Verbindung. Schmp. 192-194°C. 

c) 2, 5-Bis (4- (co-acryloxyhexyloxy) -hydroxybenzyliden) -cyclo- 
pentanon 



35 




40 7 g 2 , 5-Bis- (4- ((D-hydroxylhexyloxy) -hydroxybenzyliden) -cyclo- 

pentanon, 11 g Acryls&ure, 1 g Paratoluolsulf onsaure, 0,1 g 
Hydrochinon und 100 ml 1, 1, 1-Trichlorethan wurden 6 h unter 
RuckfluE am Wasserabscheider erhitzt. Nach dem AbkOhlen auf 
Raumtenperatur wurden 100 ml Wasser zugegeben, die organische 

45 Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das 

LOsungsmittel wurde im Vakuum abgezogen und der Rttckstand 
chromatographiert (MN Kieselgel 60, 0,05-0,2 mm, Elutions- 
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mittel: Toluol /Ess igester im Verhaitnis 8/2). Nach abschlie- 
fcender Umkristallisation aus Ethanol erhielt man 3,8 g obiger 
Verbindung. Schmp. 12 5-12 0°C. 

5 Beispiel 2 

Herstellung von 2 , 5-Bis (4- (co-acryloxyhexyloxy ) -hydroxy- 
benzyl iden ) -cyclohexanon 

10 a) 2 , 5-Bis- (4-hydroxybenzyliden) -cyclohexanon 



15 



20 



35 



—Q- cnr^H -©-°* 



2 , 5-Bis- (4-hydroxybenzyliden) -cyclopentanon wurde nach 
Gangadhara und Kaushal Kischare, Macromolecules, 2JL, 2995 
( 1993 ) hergestellt . 

b) 2 , 5-Bis- (4- (co-hydroxyhexyloxy) -hydroxybenzyliden) -cyclo- 
pentanon 




25 HO (CH 2 )6 O F r CH T CH "V V O (CH 2 ) 6 OH 



Die Verbindung wurde analog Beispiel l.b) unter Einsatz von 
5,2 g 2 , 5-Bis- (4-hydroxybenzyliden) -cyclohexanon hergestellt. 
30 Man erhielt 5,8 g obiger Verbindung. Schitp. 131-132°C. 

c) 2, 5-Bis- (4- (to-acryloxyhexyloxy) -hydroxybenzyliden) -cyclo- 
hexanon 



O— (CH 2 ), 




40 Die Verbindung wurde analog Beispiel l.c) aus 5,9 g 

2 , 5-Bis- (4- (co-hydroxyhexyloxy) -hydroxybenzyliden) -cyclo- 
pentanon hergestellt. Nach Chromatographic und Umkristalli- 
sation unter oben angegebenen Bedingungen wurden 2,9 g obiger 
Verbindung erhalten. Schmp. 68-71°C. 

45 
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Beispiel 3 

Herstellung von 2 , 5-Bis- (4- (oi-acryloxyhexyloxy ) - hydroxy - 
benzyl ) -cyclohexanon 

5 

a) 2, 5-Bis- (4 -hydroxybenzyl) -cyclohexanon 



«2 || CH 



Eine Mischung von 6,1 g 2 , 5-Bis- (4-hydroxybenzyliden) cyclo- 
hexanon und 100 ml Ethanol wurde mit 0,5 g einer wafcrigen 

15 Raney-Nickel- Suspension versetzt und unter Ruhren bei Raum- 

temperatur und Normaldruck 2 h mit Wasserstoff hydriert. 
AnschlieSend wurde die Suspension abfiltriert, das Filtrat im 
vakuum zur Trockne eingeengt und der verbliebene Racks t and 
uber Kieselgel (MN-Kieselgel 60, 0,05-0,2 mm) chromato- 

20 graphiert. Als Elutionsmittel wurde eine l:l-Mischung aus 

Toluol und Essigester verwendet. Nach Chromatographie und 
anschliefiender Umkristallisation aus Toluol wurden 2,0 g der 
obigen verbindung erhalten. NMR, IR und Element ar analyse 
waren im Einklang mit der Struktur. Schmp. 181-182°C. 

25 

b) 2, 5-Bis (4- ((o-hydroxyhexyloxy) -hydroxybenzy 1 ) -cyclohexanon 
30 HO (CH 2 ) 6 O— ^^CH^Y "C^" ° (CH2>6 CH ° H 



Die Verbindung wurde analog Beispiel l.b) unter Einsatz 
von 5,3 g 2 , 5-Bis- (4- (co-hydroxybenzyl ) - hydroxybenzy 1 ) -cyclo- 
35 hexanon hergestellt. Nach AbkOhlen der Reaktionsmischung 

auf Raumtemperatur wurden 100 ml Wasser zugesetzt, das aus- 
gefallene Produkt isoliert, mit Wasser gewaschen und getrock- 
net. Nach Umkristallisation aus Toluol erhielt man 4,9 g 
obiger Verbindung. Schmp. 131-133°C. 

40 



45 
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c) 2, 5-Bis- (4- (co-acryloxyhexyloxy) -hydroxybenzyl ) -cyclohexanon 



5 




Analog Beispiel l.c) wurden unter Einsatz von 4,9 g 
10 2 , 5-Bis- (4- (co-hydroxyhexyloxy) -hydroxybenzy 1 ) -cyclohexanon 

nach Chromatographic und Umkristallisation 4,1 g obiger Ver- 
bindung erhalten. NMR, IR und MS stimmten mit der Struktur 
uber ein. 

15 Beispiel 4 

Herstellung von Bis-benzoes&ure-4 , 4 '-( 1 , 4 -phenyl enbis- (methylen- 
oxy) ) -di-a>-acryloxyhexylester 

20 a) Bis-benzoesaure-4, 4' - (1, 4-phenylenbis- (methylenoxy) ) -diethyl- 
ester 



25 




Eine Mischung aus 5,3 g p-Xylylendichlorid, 10,6 g 4-Hydroxy- 
benzoes&ureethylester, 9,1 g Kaliumcarbonat , 1 g Kaliumiodid 
30 und 50 ml Dimethylf ormamid wurde 3 h unter RttckfluS auf 80°C 

erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das aus- 
gefallene Produkt isoliert, mit Dimethylf ormamid und dann mit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhielt 10,0 g der 
obigen Verbindung. Schmp. 143-144°C. 

35 

b) Bis-benzoesaure-4, 4' - (1, 4-phenylenbis- (methylenoxy ) ) -di-co- 
hydroxyhexylester 




Ein Gemisch aus 9,8 g Bis-benzoesaure-4 , 4 ' - (1,4-phenylen- 
45 bis- (methylenoxy) ) -diethylester, 1 g Tetrabutylorthotitanat 

und 50 g 1, 6-Hexandiol wurde 10 h unter RCthren auf 150°C 
erhitzt. Anschliefcend wurde die Reaktionsl&sung auf 60°C 
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abgekuhlt und in 200 ml Wasser gegeben. Der ausgefallene 
Feststoff wurde isoliert, mit Wasser gewaschen und getrock- 
net. Nach Umkristallisation aus Toluol erhielt man 9,9 g 
obiger Verbindung. Schmp. 109-113°C. 

c) Bis-benzoesaure-4,4' - (1, 4 -phenyl enbis- (methylenoxy ) ) -di-co- 
acryloxyhexylester 



"Y^"-* www ^ (CH2)s j 

o 

15 Die Verbindung wurde analog Beispiel l.c) aus 9,9 g Bis- 

benzoesaure-4, 4 ' - (1, 4-phenylenbis (methylenoxy) ) - di -co- hydroxy - 
hexylester hergestellt. Man erhielt nach Chromatographic und 
Umkristallisation unter den oben angegebenen Bedingungen 
3,8 g obiger Verbindung. Schmp. 69-70°C. 

20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Beispiel 18 

Herstellung von 4- (8' -Acryloxy-octyloxy ) -phenylbenzoesaure- 
5 [ 4 ' - ( 6 * - ac ryloxyhexy 1 oxy ) -pheny 1 - 1 * - oxy 1 ] - es t er 

a) 4- [8'-Tetrahydroxyranyl-2-oxy) -1-oxyoctyl] -1 ' -biphenylcarbon- 
s&ureethylester 



10 



25 



' OC 2 H 5 

15 Ein Gemisch aus 48,4 g 4-Hydroxy-4 ' -biphenylcarbonsaureethyl- 

ester, 52,2 g l-Chlor-8- ( tetrahydropyranyl-2-oxy ) -octan, 
27,6 g K 2 C0 3 und 3,0 g KJ in 300 ml DMF wurde 24 h bei 100°C 
gerilhrt. .Nach Abkilhlen auf Raumtemperatur wurde das ausge- 
fallene Produkt isoliert, mit DMF und H 2 0 gewaschen und dann 

20 getrocknet. Man erhielt 61,5 g der obigen Verbindung. NMR, IR 

und MS stimmten mit der Struktur uberein. 

b) 4- [8 ' -Tetrahydropyranyl-2-oxy) ~l-oxyoctyl] -1 ' -biphenylcarbon- 
saure 



cx 



0 _ (CH2)S _ 0 _^/ yjy v<° 

OH 




30 Ein Gemisch aus 30,5 g 4- [8 ' -Tetrahydropyranyl-2-oxy ) -1- 

oxyoctanyl]-l' -biphenylcarbonsaureethylester und 4,2 g KOH 
in 100 ml Ethanol wurde 3 h bei 80°C geruhrt. Die Reaktions- 
mischung wurde auf Eis gegeben und mit Eisessig neutrali- 
siert. Nach Isolierung und Trocknung erhielt man 26,3 g der 

35 obigen Verbindung. NMR, IR und MS stimmten mit der Struktur 

uberein. 

c) 4- [6' - (Tetrahydropyranyl-2-oxy) -1-oxyhexyl] -phenol 

40 



C^-O— (CH 2 ) 6 O ^ 



OH 



Eine Mischung aus 20,5 g Hydrochinon, 8,19 g l-Chlor-6- 
45 ( tetrahydropyranyl-2-oxy ) -hexan, 6,9 g K2CO3 und 1,5 g KJ in 

150 ml DMF wurde 16 h bei 90°C gerOhrt. Nach AbkOhlen auf 
Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung auf Wasser gegeben 
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und der ausgefallene Niederschlag aus Ethanol umkristalli- 
siert. Man erhielt 7,8 g der obigen Verbindung. NMR, IR und 
MS stimmten mit der Struktur uberein. 

5 d) 4- (8'-Hydroxy-octyloxy)-phenylbenzoesaure-[4'- ( 6 "-hydroxy- 
hexyloxy ) -phenyl-l*-oxy] -ester 




15,0 g 4- [8' -Tetrahydropyranyl-2-oxy) -1-oxyoctyl] -1' - 
biphenylcarbonsaure und 10,5 g 4- [6 ' -Tetrahydropyranyl-2- 

15 oxy) -1-oxyhexyl] -phenol wurden in 200 ml CH2CI2 gelGst und mit 

500 mg Dimethylaminopyridin versetzt. Bei 0-5°C wurden dann 
8,3 g Dicyclohexylcarbodiimid, gelOst in 30 ml CH2CI2 zugege- 
ben, und die Reaktionsmischung wurde 24 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. Der Harnstoff wurde abgesaugt und das Filtrat einge- 

20 engt. Der Ruckstand wurde in 200 ml Ethanol aufgenommen und 

mit 2 ml konzentrierter HCI-LGsung versetzt. Nach 3 h Ruhren 
bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung auf Wasser 
gegeben, mit CH2CI2 extrahiert und die organische Phase mit 
gesattigter KHC03-L6sung und Wasser gewaschen. Nach Abziehen 

25 des LCsungsmittels wurde der Ruckstand an Kieselgel (Toluol/ 

Essigester 5:1) gereinigt und ergab 12,1 g der obigen Ver- 
bindung. NMR, IR und MS stimmten mit der Struktur uberein. 

e ) 4 - ( 8 ' - Aery loxy oc ty loxy ) -pheny lbenzoes&ur e- [ 4 ' - ( 6 9 - acryloxy- 
30 hexyloxy) -phenyl- 1 "-oxy] -ester 



35 




Die obige Verbindung wurde analog Beispiel l.c) unter Einsatz 
von 5,7 g 4- ( 8 ' -Hydroxy -octy loxy) -pheny lbenzoesaure- [4 ' - 
{ 6 *- aery loxy hexyloxy) -phenyl- l"-oxy] -ester erhalten. Nach 
40 Chromatography e analog Beispiel 18. d) und Umkristallisation 

aus Ethanol wurden 2,6 g obiger Verbindung erhalten. NMR, IR 
und MS stimmten mit der Struktur uberein. 



45 
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Beispiel 56 

Herstellung von 2- (8 ' -Acryloxyoctylphenyl) -5- ( 8 ' -acryloxy ) -octyl- 
5 pyrimidin 

a) 2- (4-Hydroxyphenyl)-5- (8 '-hydroxy) -octylpyrimidin 




13 5 g (1,85 mol) DMF wurden unter Eisktihlung mit 137,7 ml 
(1,5 mol) POCI3 versetzt und anschliefiend 15 min bei Raum- 

15 temperatur gertihrt . Nun wurden 294,4 g (1 mol) 8-Benzyloxy- 

octanaldimethylacetal in 500 ml DMF gelOst zugetropft. Nach 
beendeter Zugabe wurde ca. 3 h weitergeruhrt . Anschliefiend 
gab man 262,5 g (1 mol) 4-Benzyloxybenzamidin zu und ruhrte 
ca. 1 h nach. Dann wurden langsam 1,1 Liter Triethylamin 

20 zugegeben, wobei die Temperatur auf ca. 70°C anstieg. Es 

wurden weitere 700 ml DMF zugefugt und anschliefcend das 
Triethylamin unter Normaldruck abdestilliert . Der Riickstand 
wurde auf ca. 6 Liter Eiswasser gegeben. Das ausgef allene, 
mit K2CO3 gewaschene Produkt wurde aus 2 , 5 Liter . . . /Butanol 

25 umkristallisiert , in 1 Liter Essigester gelost und unter 

Zusatz von 10 g PD/C (10 %) unter Normaldruck bis zum Still- 
stand der H2-Aufnahme hydriert. Es wurde dann vom Katalysator 
abgesaugt und eingedampft. Der Eindampf ruckstand wurde im 
Vakuum bei 50°C getrocknet. Die Ausbeute betrug 110,5 g der 

30 obigen Verbindung. NMR, IR und MS stimmten mit der Struktur 

uber ein . 

b) 2- (8 ' -Hydroxyoctylphenyl) -5- (8 '-hydroxy) -octyl-pyrimidin 



35 




Analog der Vorschrift zur Herstellung von Beispiel l.b) 
40 wurden 25 g 2- (4 -Hydroxyphenyl ) -5- (8 ' -hydroxy ) -octylpyrimidin 

eingesetzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 1 Liter Eiswasser 
gegeben, das ausgef allene Produkt abgesaugt, mit H2O ge- 
waschen und nach der Trocknung im Vakuum aus Cyclohexan 
umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 15,7 g der obigen 
45 Verbindung. NMR, IR und MS stimmten mit der Struktur uberein. 
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c ) 2 - ( 8 ' - Aery loxyocty lpheny 1 ) - 5 - ( 8 ' -acryloxy ) -octylpyrimidin 



20 



25 



30 



35 



40 



(CH 2 ) 8 — o — (( /— (CH 2 ) 8 

N : 



Analog der Vorschrift zur Herstellung der Verbindung Beispiel 
l.c) wurden 10,2 g 2- (8 ' -Hydroxyocty lpheny 1 ) -5- (8 ' -hydroxy ) - 
10 octyl-pyrimidin eingesetzt. Es konnten 9,8 g des obigen 

Produlctes nach Umkristallisation aus Cyclohexanon erhalten 
werden. NMR, IR und MS stiramten mit der Struktur tiberein. 



15 



45 
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Patentanspruche 

1. Flussigkristalline Verbindungen der allgemeinen Formel I 

2 Y A Y — M Y — A Y Z I , 

in der die Reste 

10 Z unabh&ngig voneinander eine polymerisierbare Gruppe, die 

Reste 

Y unabhangig voneinander eine direkte Bindung, O, S, COO, 
OCO, CONR Oder N(R)CO, die Reste 



15 



20 



25 



A unabhangig voneinander ein Spacer und 
M eine mesogene Gruppe der Formel 




Oder — b ^ H ^ — sind, wobei 



B COO, OCO, CH 2 0, OCH 2 , 
30 O o 

ii ii 

— c — s , — s — c — , — < 

o 

35 




40 



M C 
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R Wasserstoff Oder Ci- bis C 4 -Alkyl, die Reste 



R 1 und R2 unabhangig Wasserstoff, Ci- bis Ci 5 -Alkyl, 

Cx- bis Cis-Alkoxy, Ci- bis C 15 -Alkoxycarbonyl , Ci- bis 
Cis-Monoalkylaminocarbonyl, Formyl, Ci- bis Cis-Alkyl- 
carbonyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Ci- bis Ci 5 -Alkyl- 
carbonyloxy, Ci- bis Ci 5 -Alkylcarbonylamino, Hydroxy oder 
Nitro, 



10 R3 c 2 - bis Cis-Alkyl, Ci- bis Ci B -Alkoxy, C x - bis Ci 5 -Alkoxy- 

carbonyl, Ci- bis Cis-Monoalkylaminocarbonyl , Formyl, 
Ci- bis Cis-Alkylcarbonyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, 
Ci- bis Cis-Alkylcarbonyloxy, Ci- bis Cis-Alkylcarbonyl- 
amino, Hydroxy oder Nitro, 

15 

R 4 ein Rest R 1 und 
n 2,3 Oder 4 sind. 
20 2. Verbindungen der Formel gemafc Anspruch 1, bei denen 
Z ein Rest der Formel 



CH 3 CI 
25 | | 

CH 2 =CH , CH 2 =C , C H 2 =C 



oder C H 2 =CH— <^ ft— ist, 
30 

3. Verbindungen der Formel gemaiS Anspruch 1, bei denen die Reste 



Y unabhangig voneinander eine direkte Bindung, O, COO oder 
OCO sind. 

35 



40 
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4* Verbindungen der Formel gem&£ Anspruch 1, bei denen die Reste 

A unabhangig voneinander gegebenenf alls durch Ethersauer- 
stoff unterbrochenes C2- bis C2o-Alkylen sind, wobei die 
5 Sauerstof fatome in der Kette dritte Oder vierte C-Atome 

ersetzen konnen. 

5. Verbindungen der Formel gemafc Anspruch 1, bei denen 

10 M ein Rest der Formel 



20 



25 



30 



35 





B C\ /) ist. 



15 

6. Verbindungen gemafi Anspruch 5, bei denen 



B COO, OCO, CH 2 0, OCH 2 , CH=CH, 



R 1 Rl Rl 

OCH 2 — ^ CH20/ H2C °"^ C|^ OCH 2 , H 2 CO CH 2 Q, 

R 2 R2 R2 



R 1 o Ri R 1 

0CH 2 — ^ — OCH 2 , — co- 

R 2 R2 R2 



Rl R 1 0 



<CH 2 )„ H3C Y\ 
CH^Y^ CH — ' — CH^Y^CH— . 

o o 



(CH 2 )n 



CH 2 - 



O 



40 




wobei Ri, R 2 und n die fur Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben, 

7. Verbindungen gemaiS Anspruch 6, bei denen 

R 1 und R 2 unabhdngig voneinander Wasserstoff , Methyl, Ethyl, 
C 8 - bis Ci5-Alkyl, Methoxy, Ethoxy, C 8 - bis Ci 5 -Alkoxy, 
Methoxycarbonyl , C 8 - bis Ci 5 -Alkoxycarbonyl, Formyl, 
Acetyl, Ce- bis Cis-Alkylcarbonyl, Fluor, Chlor, Brom, 
Cyan, Acetoxy, C a - bis Cis-Alkylcarbonyloxy , Hydroxy Oder 
Nitro und 

n 2,2 Oder 4 sind. 



40 
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8. Verbindungen gemafi Anspruch 7, bei denen 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Formyl, Acetyl, Fluor, 
5 Chlor, Brom, Cyan, Acetoxy, Hydroxy Oder Nitro und 

n 2, 3 Oder 4 sind. 

9. Verwendung der Verbindungen gemaS Anspruch 1 als Orien- 
10 tierungsschichten fur f lussigkristalline Materialien, als 

photovernetzbare Kleber, als Monomere zur Her st el lung von 
f ltissigkristallinen Polymeren, als Basismaterial zur Her- 
stellung von chiral dotierbaren polymer is ierbar en Flussig- 
kristallsystemen, als polymeris ierbar e Matrixmonomere fur 
15 polymer-dispergierte Displays Oder als Basismaterial fur 

polymerisierbare f lussigkristalline Materialien zur Her- 
stellung optischer Bauelemente, 

10 . Verwendung der Verbindungen gem&fc Anspruch 1 zur Herstellung 
20 von cholesterisch f lussigkristallin geordneten Farbmitteln. 
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